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Abstract of EP01 78292 

1. A method of producing cellulose carbamates by impregnating cellulose-containing material with an 
aqueous solution containing alkali metal hydroxide and urea, heating the impregnated cellulose- 
containing material to form the cellulose carbamates as well as separating non reacted urea and by- 
products, characterized in that the material impregnated with alkali metal hydroxide and urea is washed 
with urea-containing water one or several times prior to heating. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verf ahren zur Herstel- 
lung von Cellulosecarbamaten durch Impragnie- 
ren von cellulosehaltigem Material mit einer was- 
serigen, Alkallmetallhydroxid und Harnstoff ent- 
haltenden Losung, Erhitzen des impragnierten 
cellulosehaltigen Materials zur Bildung der Cellu- 
losecarbamate sowie Abtrennen von nlcht umge- 
setztem Harnstoff und Nebenprodukten. 

Als cellulosehaltiges Material kommen bei- 
spielsweise Zellstoffe verschiedener Provenienz, 
Baumwolle und ahnliche Ausgangsstoffe in Fra- 

Cellulosecarbamate, bei denen je nach dem 
Durchschnittssubstitutionsgrad (DS) eine oder 
mehrere Hydroxylfunktionen pro Anhydrogluco- 
seeinheit der Celluloseketten in statistlscher Ver- 
tetlung durch Carbamatgruppen ersetzt sind. Id- 
sen sich in kalten, wasserigen Basen. So erhalte- 
ne Losungen rucken gegenwartig beisptefsweise 
als Spinnlosungen zur Herstellung cellulosfscher 
Chemiefasern in den Brennpunkt des Interesses. 

Die derzeitige Welterzeugung an cellulosi- 
schen Chemiefasern erfolgt fast ausschliesslich 
nach dem Viskoseverfahren. Ein geringer Anteil 
wird noch nach dem Ku pfe roxid- Ammonia kver- 
fahren hergestellt, das aber wegen seiner Be- 
schrankung auf feine Titer und seiner Abwasser- 
belastung durch Schwermetallsalze immer wet- 
ter verdrangt wird. 

Eine umfassende Darstellung uber die nach 
dem Viskoseverfahren herstellbaren Fasertypen 
und die verschiedenen Ve rfa h re ns para meter fin- 
det sich in Gotze, Chemiefasern nach dem Visko- 
severfahren, 3. Auf I age 1967, Springer- Verlag. 

Das Viskoseverfahren hat aber schwerwiegen- 
de Nachteile. So sind zur Herstellung der Spinn- 
losung sehr viele aufwendige und zeitraubende 
Verfahrensstufen notwendig; der einzusetzende 
Schwefelkohlenstoff ist hochgiftig, leicht ent- 
zundltch und explosiv. Daruber hinaus ist er nur 
schwer ruckgewinnbar, da er in den Regenera- 
tionsbadern sehr verdunnt vorliegt. Ein Teil des 
im Cellulosenatriumxanthogenat gebundenen 
Schwefelkohlenstoffes zersetzt sich zu Schwe- 
felwasserstoff, welcher gleichfalls stark toxisch 
und explosiv ist. 

Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, den 
Viskoseprozess durch ein billigeres, umwelt- 
freundlicheres Verfahren zu ersetzen. Hier sind 
einerseits Verfahren, bei denen Cellulose direkt 
in einem Losungsmitte! oder einem Losungsmit- 
tefgemisch geldst wird, und andererseits solche, 
bei denen die Cellulose vor oder wan rend des L6- 
seprozesses zu einem Derivat umgesetzt wird, zu 
nennen. 

Aus der US-A 2 134 825 sind Verfahren zur Her- 
stellung von gegebenenfalls N-substituierten Cel- 
luiosecarbamaten bekannt geworden, u.a. auch 
ein Verfahren der eingangs definierten Art, wobei 
allerdings Natriumhydroxid in den wasserigen 
Impragnierlosungen nur in einem Konzentrations- 
bereich von 2 bis 10% eingesetzt wird. Imprag- 
nierlosungen mit einem geringeren oder hoheren 



Gehalt an NaOH werden als ungeeignet bezeich- 
net. 

Beim Erhitzen des impragnierten cellulosehal- 
tigen Materials auf Tern peraturen nahe oder uber 
5 dem Schmelzpunkt des Harnstoffes (132,7°C) fin- 
det allmahliche Zersetzung des Harnstoffes zu 
Isocyansaure und Ammoniak nach der Gleichung 

O 

w || 

H 2 N-C-NH 2 - HNCO + NH 3 (|) 
statt. 

Die Isocyansaure ist sehr reaktiv und bildet mit 
15 den Hydroxygruppen von Cellulose Carbamate 
entsprechend folgender Umsetztung: 

O 

20 HNCO + Cell~OH-Cell~0-C-NH 2 (||). 



Weiter konnen Nebenreaktionen auftreten, 
wie die Umsetzung von Harnstoff und Isocyan- 
25 saure zu Biuret oder die Bildung von Cyanursaure 
und anderen Polymerisationsprodukten der Iso- 
cyansaure. 

Bei der Carbamatbildung mit Cellulose findet 
eine heterogene Reaktion statt, wofur es wesent- 
30 lich ist, dass der Harnstoff vor dem Erhitzen der 
impragnierten Cellulose moglichst gleichmassig 
zwischen den Fasermolekulen der Cellulose ver- 
teilt vorliegt. Nehmen die inneren bzw. kristalii- 
nen Bereiche der Cellulosefasern nicht oder nur 
35 in vermindertem Ausmass an der Carbamatbil- 
dung teil, sind diese Faserbereiche nicht in kal- 
ten, wassrigen Basen loslich und das Ergebnis 
sind unfiltrierbare, technisch nicht verwertbare - 
insbesondere nicht verspinnbare - Losungen mit 
40 vielen Faserresten. 

Der eigentliche Reaktionspartner der Cellulose 
- die beim Erhitzen entstehende Isocyansaure - 
ist so instabil, dass sie nicht selbst in die Fasern 
diffundieren kann. da sie sofort unter Bildung der 
45 erwahnten Nebenprodukte weiterreagiert. Zur 
Erzielung einer gleichmassigen Verteilung des 
Harnstoffes ist das in der wasserigen Impragnier- 
losung enthaltene Alkallmetallhydroxid verant- 
wortlich. Alkalimetallhydroxide sind in grossen 
50 Mengen verfugbare, verhaltnismassig preisgun- 
stige und sehr gute Quellmittel fur Cellulose. Die 
Impragnierlosung tragt das Vorprodukt Harnstoff 
mit dem Quellvorgang in alle Faserbereiche. 
Bei dem Verfahren nach der US-A 2134825 
55 verbleibt in der impragnierten Cellulose nach 
Verdampfen des Wassers neben Harnstoff auch 
festes Alkalimetallhydroxid, welches den bis zu 
einem gewissen Ausmass erwunschten, mit einer 
Verringerung des Durchschnittspolymerisations- 
60 grades (DP) verbundenen Abbau der Cellulose 
stark vorantreibt. Gerade bei Impragnierung mit 
Losungen, welche mehr als 10% Alkalimetallhy- 
droxid enthalten und eine besonders gute Quell- 
wirkung ausuben, schreitet dieser Abbau derart 
65 rasch fort, dass die nach Regeneration der Cellu- 
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lose erhaltenen Produkte, wie Fasern und Fiime, 
keirie akzeptablen Gebrauchseigenschaften 
mehraufweisen. 

Andererseits wird durch Impragnierungsldsun- 
gen mit Hydroxidkonzentrationen zwischen etwa 
5 und 8 Massen% nur eine unzureichende Quel- 
lung bewirkt, so dass die Cellulose in den kristalli- 
nen Bereichen nicht ausreichend substituiert 
wird und die bereits dargelegten Schwierigkeiten 
beim Losen der erhaltenen, zusatzlich noch stark 
braunlich verfarbten Produkte in verdunnten 
wassrigen Basen auftreten. 

Zudem fordert die Anwesenheit von Alkalime- 
tallhydroxid beim Erhitzen der impragnierten Cel- 
lulose die Nebenreaktionsneigung der entstehen- 
den Isocyansaure, wodurch ein grosser Teil des 
Harnstoffes fur die Umsetzung mit den Hydroxyl- 
gruppen der Cellulose verloren geht und sich der 
Substitutionsgrad der Cellulose somit erheblich 
verringert. 

Die Erfindung stellt sich die Aufgabe, die dar- 
gelegten Schwierigkeiten bei der Herstellung von 
Cellulosecarbamaten zu uberwinden und ein Ver- 
fahren der eingangs erwahnten Art zu schaffen, 
bei dem jedoch nur vernachlassigbare Alkalime- 
tallhydroxid- und Harnstoffverluste auftreten, so- 
wie im wesentlich unverfarbte Produkte, welche 
nicht zu stark abgebaut sind und welche in alien 
Bereichen ausreichend mit Carbamatgruppen 
substituiert sind, erhalten werden. 

Die gestellte Aufgabe wird erfindungsgemass 
dadurch gelost, dass das mit Alkalimetallhydro- 
xid und Harnstoff impragnierte Material vor dem 
Erhitzen ein- oder mehrmals mit harnstoffhalti- 
gem Wasser ausgewaschen wird. 

Die bisher bestehenden Nachteile bei der Cel- 
lulosecarbamatsynthese mit Harnstoff und Alka- 
limetallhydroxid werden auf diese Weise ohne 
aufwendige Massnahmen betriebssicher besei- 
tigt. 

Zweckmassig wird zum Auswaschen eine was- 
serige Harnstofflosung eingesetzt, die 10 bis 25 
Massen% Harnstoff enthalt. 

Die Konzentration der wasserigen Waschflus- 
sigkeit an Harnstoff kann kleiner, gleich oder 
grosser sein als in der Impragnierflussigkeit, es 
ist nur wesentlich, dass der Harnstoff nicht wie- 
der aus den kristallinen Bereichen der Cellulose 
entfernt wird. Durch Anderung der Konzentration 
an Harnstoff in der Waschflussigkeit kann ein be- 
stimmtes Verhaltnis der Harnstoff me nge in den 
schwer zuganglichen zu der Harnstoffmenge in 
den leicht zuganglichen Bereichen eingestellt 
werden. 

Der Alkalimetalihydroxidgehalt des impra- 
gnierten Materials muss jedoch beim Waschpro- 
zess auf einen Wert herabgesetzt werden, der 
beim Erhitzen nicht mehr schadlich ist. Auch die 
Waschflussigkeit kann einen gewissen Gehalt an 
Alkalimetatlhydroxid aufweisen, welcher aber je- 
denfalls geringer sein muss als jener in der Im- 
pragnierlosung. Das Auswaschen kann in mehre- 
ren Stufen mit abnehmender Konzentration an 
Alkalimetatlhydroxid in der harnstoffhaltigen 
Waschflussigkeit erfolgen. 



Vorteilhaft wird das Auswaschen des impra- 
gnierten Materials biszu einem Alkalimetalihydro- 
xidgehalt von hochstens 2 Massen% f vorzugswei- 
se hochstens 0,5 Massen% - bezogen auf das ge- 
trocknete, impragnierte Material durchgefuhrt, 
wobei der Waschprozess absatzweise oder konti- 
nuiertich vorgenommen werden kann. 

Zum Impragnieren des cellulosehaltigen Mate- 
rials wird vorzugsweise eine Losung eingesetzt, 
welche mehr als 10 und bis 30 Massen%, insbe- 
sondere 11 bis 12 Massen% Alkalimetallhydroxid, 
besonders zweckmassig Natriumhydroxid, ent- 
halt. 

Bei einer Laugenkonzentration von 11 bis 12 
Massen% wird die maximale Quellwirkung auf 
Cellulose ausgeubt. 

Impragnieren und Waschen kann im kontinu- 
ierlichen Betrieb beispielsweise so durchgefuhrt 
werden, dass das Ersetzen der Impragnierlosung 
durch die Waschflussigkeit 

- in mindestens einer Waschzone einer kontinu- 
ierlich arbeitenden Zentrifuge, 

- auf mindestens einer Waschzone eines Sieb- 
bandf itters, 

- in mindestens einer Waschzone eines Druck- 
oder Vakuumdrehfilters oder 

- in einer mindestens einstufigen Ruhrkessel- 
kaskade mit jeweils nachgeschalteter Entwasse- 
rung erfolgt. 

Das impragnierte und ausgewaschene cellulo- 
sehaltige Material wird zunachst bei Termperatu- 
ren, bei denen noch keine merkliche Harnstoff- 
zersetzung auftritt, d.h. bei Temperaturen unter 
dem Schmelzpunkt des Harnstoffes, bevorzugt 
unter 100*C, getrocknet. 

Das impragnierte, getrocknete Material wird 
sodann auf Temperaturen, bei denen Harnstoff- 

40 zersetzung erfolgt, erhitzt, namlich mindestens 
bis zum Schmelzpunkt des Harnstoffes. Es ist 
auch moglich, die Temperaturfuhrung so zu ge- 
stagen, dass Trocknungs- und Erhitzungsprozess 
ineinander ubergehen. 

45 Das erhaltene substituierte Produkt wird in 

Wasser oder einer anderen geeigneten Flussig- 
keit gewaschen, um nicht umgesetzten Harnstoff 
und Nebenprodukte vom Cellulosecarbamat ab- 
zutrennen. 

so Soli das gewaschene Cellulosecarbamat gela- 
gert werden, wird es getrocknet; wenn es unmit- 
telbar anschliessend in einer gekuhlten, verdunn- 
ten, wasserigen Base gelost werden soil, kann es 
dazu in noch feuchtem Zustand eingesetzt wer- 

55 den. 

Die Erfindung wird in folgendem Beispiel noch 
naher erlautert. Zur Beurteilung der Verarbei- 
tungsquaiitat von erfindungsgemass erhaltenen 
Cellulosecarbamaten gegenuber Cellulosecarba- 

60 maten, welche gemass den Vergleichsbeispielen 
auf bekannte Weise hergestellt wurden, ist je- 
weils der Filterwert von mit den jeweiligen Pro- 
dukten hergestellten Losungen angegeben. Die 
Besttmmung der Filterwerte erfolgte nach Sihto- 

65 la et ah, Paperi ja Pun 44 (1962) 5, 295 bis 300, wo- 
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bei jedoch anstelle von Papierfiltern Stoffilter 
verwendet wurden. 

Beispiel 

1 kg eines Buchensulfitzellstoffes miteinem DP 
von 850 wurde folgender Behandlung unterwor- 
fen: 

- Impragnieren mit einer Losung folgender Zu- 
sammensetzung: 



4,8 kg Harnstoff 
2,8 kg Atznatron 
16,4 kg Wasser 



(20 Massen%) 
(11,7 Massen%) 
(68,3 Massen%) 



wahrend zweier Stunden, 

- Abpressen auf einen Trockengehalt von 40 
Massen%, 

- Zerfasern, 

- Reife bei Raumtemperatur zum Abbau des DP 
auf ca.350, 

- viermaliges Auswaschen mit 20%iger Harn- 
stofflosung, 

- Trocknen im Umlufttrockenschrank bei 70°C 
GberNacht. 

Nach dieser Behandlungsstufe hatte das Pro- 
dukt einen DP von 340, einen Stickstoffgehalt von 
11% und einen Natriumgehalt unter 0,1% (als 
NaOH gerechnet). 

- Erhitzen im Vakuumtrockenschrank unter 
einem Druck von etwa 100 mbar abs. auf 155°C 
wahrend 2,5 h, 

- viermaliges Auswaschen mit Wasser, 

- Trocknen. 

Nach dieser Behandlungsstufe hatte das Pro- 
dukt einen DP von 310 und einen Stickstoffgehalt 
von 2,8%. Es wurde damit eine Losung folgender 
Zusammensetzung hergestellt: 

7 Massen% Cellulosecarbamat 
9 Massen% NaOH 
1 Massen%ZnO 
83 Massen% Wasser. 

Die Temperatur beim Losevorgang betrug 
~5°C, die Losezeit 2 h. Die mikroskopische Unter- 
suchung ergab eine sehr gute Losung mit nur we- 
nigen Faserresten, ihr Filterwert betrug nur 300. 
Die Losung liess sich somit einwandfrei filtrieren. 

Vergleichsbeispiel 1 

(Herkommliches Verfahren nach US-A 
2134825 ohne Auswaschen von Natriumhydro- 
xid) 

Mit 1 kg desselben Ausgangszellstoffes wur- 
den unter den gfeichen Bedingungen wie im vor- 
anstehenden Beispiel folgende drei Schritte 
durchgefuhrt: 

- Impragnieren 

- Abpressen 

- Zerfasern 

Die Reife erfolgte gieichzeitig mit der Trock- 
nung im Umlufttrockenschrank bei 70°C uber 
Nacht. Danach hatte das Produkt einen DP von 
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280, einen Stickstoffgehalt von 11,8% und einen 
Na-Gehalt von 11,1% (als NaOH gerechnet). 

- Temperaturbehandlung im Vakuumtrocken- 
schrank unter einem Druck von etwa 100 mbar 
abs. bei 1 1 5°C wahrend 2,5 h 

- viermaliges Auswaschen mit Wasser 

- Trocknen. 

Nach dieser Behandlungsstufe hatte das Pro- 
dukt einen DP von 260 und einen Stickstoffgehalt 
von lediglich 0,12%. Ein Loseversuch gemass 
dem voranstehenden Beispiel ergab nur eine un- 
filtrierbare Fasersuspension. Eine Analyse des 
Waschwassers ergab, dass praktisch kein Natri- 
umhydroxid mehr vorhanden war, sondern mit 
den Zersetzungsprodukten des Harnstoffes rea- 
giert hatte. Diese standen daher nicht fur die Re- 
aktion mit der Cellulose zur Verfugung, so dass 
praktisch keine Substitution durch Carbamat- 
gruppen erreicht wurde. 

Vergleichsbeispiel 2 

(Carbamatbildung wird durch vermehrten 
Harnstoffeinsatz erzwungen) 

Es wird analog zu Vergleichsbeispiel 1 gearbei- 
tet, bei der Impragnierung wird aber eine Losung 
folgender Zusammensetzung pro kg Zellstoff ver- 
wendet: 

2,25 kg Atznatron (9,38 Massen%) 
8,75 kg Harnstoff (36,46 Massen%) 
13,0 kg Wasser (54,17 Massen%) 

Das fertige Produkt hatte einen DP von 240 und 
einen Stickstoffgehalt von 0,95%. Ein Losever- 
such gemass dem Beispiel ergab eine sehr 
schlechte Losung mit vielen Faserresten, der Fil- 
terwert lag bei etwa 50000 (in diesem Bereich 
kann der Filterwert nur mehr mit Schwierigkeiten 
bestimmt werden). 

Vergleichsbeispiel 3 

(Impragnierung mit flussigem Ammoniak als 
fluchtigem Quellmittel, beschrieben in WO 
83/02278) 

- Buchensulfitzellstoff mit einem DP von 850 
wurde durch Elektronenbestrahlung auf einen DP 
von ca. 330 gebracht 

- 1 kg dieses Zelfstoffes wurde mit einer Losung 
folgender Zusammensetzung: 

7,5 kg Ammoniak (flussig) 
0,94 kg Harnstoff 

bei -35°C wahrend einer halben Stunde im- 
pragniert 

- Der Ammoniak wurde abdampfen gelassen 
und das trockene Produkt f ein zerf asert 

- Temperaturbehandlung, Waschen und Trock- 
nen wie im Beispiel fur das erfindungsgemasse 
Verfahren. 

Nach dieser Behandlungsstufe hatte das Pro- 
dukt einen DP von 300 und einen Stickstoffgehalt 
von 2,2%. Der Filterwert einer Losung gemass 
dem Beispiel betrug 700. 

Nach dem erfindungsgemassen Verfahren ist 
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es somit moglich, Cellulosecarbamaten zu erhal- 
ten, welche hervorragend filtrierbare, technisch 
ausgezeichnet verwertbare Losungen in wasseri- 
gen Basen ergeben. Der Filterwert dieser Losun- 
gen ist sogar besser als jener von Losungen, wel- 
che mit nach Vergleichsbeispiel 3 unter Verwen- 
dung des giftigen, teuren und nur unter hohem 
Energieeinsatz wiedergewinnbaren Ammoniaks 
hergestellten Carbamaten erhalten warden. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Celiulosecar- 
bamat durch Impragnieren von cellulosehaltigem 
Material mit einer wassertgen, Alkalimetallhydro- 
xid und Harnstoff enthaltenden Losung, Erhitzen 
des impragnierten cellulosehaltigen Materials zur 
Bildung der Celfulosecarbamate sowie Abtren- 
nen von nicht umgesetztem Harnstoff und Ne- 
benprodukten, dadurch gekennzeichnet, dass 
das mit Alkalimetallhydroxid und Harnstoff im- 
pragnierte Material vor dem Erhitzen ein- oder 
mehrmals mit harnstoffhaltigem Wasser ausge- 
waschen wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass zum Auswaschen eine was- 
serige Harnstofflosung eingesetzt wird, die 10 bis 
25 Massen% Harnstoff enthalt. 

3. Verfahren nach einem oder beiden der An- 
spruche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
zum Impragnieren des cellulosehaltigen Mate- 
rials eine Losung eingesetzt wird, welche mehr 
ais 10 und bis 30 Massen%, vorzugsweise 11 bis 
12 Massen% Alkalimetallhydroxid, insbesondere 
Natriumhydroxid enthalt. 

4. Verfahren nach wenigstens einem der An- 
spruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Auswaschen des impragnierten Materials bis 
zu einem Alkalimetallhydroxid gen a It von hoch- 
stens 2 Massen%, vorzugsweise hochstens 0,5 
Massen% - bezogen auf das getrocknete, im- 
pragnierte Material - durchgefuhrt wird. 

Claims 

1. A method of producing cellulose carba- 
mates by impregnating cellulose-containing ma- 
terial with an aqueous solution containing alkali 
metal hydroxide and urea, heating the impreg- 
nated cellulose-containing material to form the 
cellulose carbamates as well as separating non 



reacted urea and by-products, characterised in 
that the material impregnated with alkali metal 
hydroxide and urea is washed with urea-contain- 
ing water one or several times prior to heating. 
5 2. A method according to claim 1, character- 

ised in that an aqueous urea solution containing 
10 to 25% by mass or urea is used for washing. 

3. A method according to one or both of claims 
1 and 2, characterised in that a solution contain- 

w ing more than 10 and up to 30% by mass, prefer- 
ably 11 to 12% by mass, of alkali metal hydroxide, 
in particular sodium hydroxide, is used for im- 
pregnating the cellulose-containing material. 

4. A method according to at least one of claims 
15 1 to 3, characterised in that washing of the im- 
pregnated material is effected to a content of al- 
kali metal hydroxide of 2% by mass at most, pref- 
erably 0.5% by mass at most, based on the dried 
impregnated material. 

20 

Revendications 

1. Procede de preparation de carbamates de 
cellulose par impregnation d'une matiere conte- 

25 nant de la cellulose par une solution aqueuse 
contenant un hydroxyde de metal alcalin et de 
I'uree, chauffage de la matiere contenant de la 
cellulose et impregnee pour formation des carba- 
mates de cellulose et separation de I'uree non 

30 convertie et des produits d'accompagnement, 
caracterise en ce que, avant chauffage, on lave la 
matiere impregnee par I'hydroxyde de metal alca- 
lin et I'uree une ou plusieurs fois par de I'eau 
contenant de I'uree. 

35 2. Proc6d6 selon la revendication 1, caracteri- 
se en ce que Ton utilise pour le lavage une solu- 
tion aqueuse d'ur6e contenant de 10 a 25% en 
poids de cette derniere. 

3. Procede selon Tune des revendications 1 et 
40 2 ou selon les deux, caracterise en ce que, pour 

I'impregnation de la matiere contenant de la cel- 
lulose, on utilise une solution contenant plus de 
10% et jusqu'a 30% en poids, de preference de 1 1 
a 12% en poids d'une hydroxyde de m6tal alcalin, 
4$ en particufier d'hydroxyde de sodium. 

4. Proced6 selon au moins une des revendica- 
tions 1 a 3, caracterise en ce que Ton lave la ma- 
tiere impregnee jusqu'a une teneur en hydroxyde 
de metal alcalin de 2% en poids au maximum, de 

so preference de 0,5% en poids au maximum, par 
rapport a la matiere impregnee et sechee. 
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